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(54) Titre: COMPOSITION A BASE D'OXYDE DE CERIUM ET D'OXYDE DE ZIRCONIUM, PROCEDE DE PREPARATION ET 
UTILISATION EN CATALYSE 

(57) Abstract 

The invention discloses a cerium oxide and zirconium oxide based composition and, optionally an yttrium, scandium or rare earth 
oxide, in an cerium zirconium atomic proportion of at least 1, characterised in that it has a specific area after 6 hour calcination at 900 
'C of at least 35m 2 /g and an oxygen storage capacity at 400 °C of at least 1.5ml of 02/g. This composition is prepared by mixing, in a 
liquid medium, a cerium compound, a zirconium compound and, if necessary, an yttrium, scandium or rare earth compound; heating and 
calcining the resulting precipitate. The said mixture is prepared by using a zirconium solution such that the base amount required to reach 
the equivalent point during an acid-base titration of this solution verifies the mol ratio condition OH7Zr<1.65. The composition can be 
used in the manufacture of catalysts for motor vehicle post combustion. 

(57) Abrege- 

La pnSsente invention conceme une composition a base d'oxyde de c6rium et d'oxyde de zirconium et, 6ventuellement d'un oxyde 
d'yttrium, de scandium ou de terre rare, dans une proportion atomique c6rium/zirconium d'au moins 1 qui est caractensee en ce qu'elle 
pr£sente une surface specifique apifcs calcination 6 heures a 900 °C d'au moins 35m 2 /g et une capacite* de stockage de l'oxygene a 400 
°C d'au moins 1,5ml d'Oife. Cette composition est prepanSe par melange en milieu liquide d'un compos* du cenum, d'un compos* du 
zirconium et, le cas echeant, un compos* d'yttrium, de scandium ou de terre rare; chauffage et calcination du precipit* obtenu. On prepare 
le melange precit* en utiiisant une solution de zirconium qui est telle que la quantitf de base necessaire pour atteindre le point dquivalent 
lors d'un dosage acide-base de cette solution venfie la condition rapport molaire OH/Zr <1,65. La composition de l'invention peut aire 
utilisee dans la fabrication de catalyseurs pour post combustion automobile. 
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COMPOSITION A BASE D'OXYDE DE CERIUM ET D'OXYDE DE ZIRCONIUM, PROCEDE DE 
PREPARATION ET UTILISATION EN CATALYSE 



RHQNE-PQULENC CH1MIE 

La pr6sente invention conceme une composition & base d'oxyde de c6rium et 
d'oxyde de zirconium & haute surface specifique et k capacity 6lev6e de stockage 
d'oxygene, son proc6d6 de preparation et son utilisation en catalyse notamment pour la 
catalyse automobile. 

On utilise £ Pheure actuelle pour le traitement des gaz d*6chappement des 
moteurs & combustion interne (catalyse postcombustion automobile) des catalyseurs 
dits muftifonctionnels. Par muftifonctionnels, on entend les catalyseurs capables 
d'op6rer non seulement roxydation en particulier du monoxyde de carbone et des 
hydrocarbures presents dans les gaz d'echappement mais egalement la reduction en 
particulier des oxydes d'azote Egalement presents dans ces gaz (catalyseurs 'trots 
voies*). U oxyde de zirconium et Poxyde de cerium apparaissent aujourd'hui comme deux 
constituants particuliferement importants et interessants pour ce type de catalyseurs. 

Pour 6tre efficaces, ces catalyseurs doivent presenter tout d'abord une surface 
specifique importante m6me & temperature 6lev6e. En outre, on sait que le cerium 
permet <T assurer un pouvoir tampon vis e vis des variations de la teneur en oxyg&ne du 
melange gazeux £ traiter et asnsi cf ameiiorer les performances du catalyseur d P6gard 
des trois principaux pdluants que sont le CO. HC et les NOx. Ce pouvoir tampon est 
evalue par la capacity k stocker Poxyggne en milieu oxydant et d le restituer en milieu 
r6ducteur. Or, cette capacite de stockage de loxygene diminue apres une exposition & 
des temperatures 6lev6es si bten que le taux de conversion des polluants mentionnes 
plus haut peut devenir insuffisant. 

II existe de ce fait un besoin en catalyseurs susceptibles de pouvoir etre utilises e 
temperature 6lev6e et f pour cela, pr6sentant une grande stabilite de leur surface 
specifique combin6e, si possible, & une stabilite de leur capacite de stockage de 
I'oxyggne. 

L'objet de ^invention est done la mise au point d'une composition catalytique 
pouvant r6pondre & ce besoin. 

La composition selon un premier mode de realisation de l invention est & base d'un 
oxyde de c6rium et d'un oxyde de zirconium dans une proportion atomique 
cerium/zirconium d'au moins 1, et elle est caracterisee en ce quelle presente apres 
calcination 6 heures & 900°C une surface specifique d'au moins 35m2/g et une capacite 
de stockage de Poxy gene mesuree & 4Q0*C d'au moins 1 ,5ml d'O^Q- 
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Selon un second mode de realisation de invention , la composition est £ base d'un 
oxyde de c6rium, d'un oxyde de zirconium et d'un oxyde d'yttrium dans une proportion 
atomique c6rium/zirconium d'au moins 1 et elle est caracterisee en ce qu'elle prfesente 
apres calcination 6 heures k 900°C une surface specifique d'au moins 35m 2 /g et une 
5 capacity de stockage de Toxyg6ne mesur6e d 400°C d'au moins 1 ,5ml d'C^/g. 

Selon un troisidme mode de realisation de Tinvention, la composition est d base 
d'une part d'un oxyde de c6rium et d'un oxyde de zirconium, dans une proportion 
atomique c6riurrVzirconium d'au moins 1, et d'autre part d'au moins un oxyde choisi 
parmi Toxyde de scandium et ies oxydes de terres rares k I'exception du c6rium et elle 
1 0 est caract6ris6e en ce qu'elle pr6sente apr£s calcination 6 heures & 900°C une surface 
specifique d'au moins 35m2/g. 

En outre, le proc6d6 de preparation des compositions selon Tinvention est du type 
dans lequel on prepare un melange en milieu liquide contenant un compose du cerium, 
un compost du zirconium et, le cas 6ch6ant, un compose d'yttrium, de scandium ou de 
15 terre rare; on chauffe ledit melange; on r6cup6re le precipite obtenu et on calcine ce 
pr6cipit6, et il est caracteris6 en ce qu'on prepare le melange precite en utilisant une 
solution de zirconium qui est telle que la quantite de base necessaire pour atteindre le 
point equivalent lors d'un dosage acide-base de cette solution verifie la condition rapport 
molaire OHVZr £1 ,65. 

20 Dautres caract6ristiques, details et avantages de Tinvention apparaltront encore 

plus compietement d la lecture de la description qui va suivre. ainsi que des divers 
exemples concrete mais non limrtatHs destines d Tillustrer. 

Pour la suite de la description, on entend par surface specifique, la surface 
specifique B.E.T. d6termin6e par adsorption d'azote conformement a la norme ASTM D 
25 3663-78 6tablie & partir de la methode BRUNAUER - EMMETT- TELLER decrite dans le 
periodique The Journal of the American Society, £Q. 309 (1938)'. 

Par terre rare, on entend Ies elements du groupe constitue par Ies elements de la 
classification periodique de numero atomique compris inclusivement entre 57 et 71 . 

La composition selon Tinvention peut se presenter suivant plusieurs modes de 
30 realisation, mais dans tous Ies cas cette composition est a base d oxyde de cerium et 
d'oxyde de zirconium et dans une proportion atomique cerium/zirconium qui est d'au 
moins 1 . 

Dans le cas du premier mode de realisation, la composition peut etre constituee 
essentiellement de c6rium et de zirconium. Par 'constituee essentieliemenf on entend 
35 que la composition de Tinvention peut presenter ses proprietes de stabilite et notamment 
une activite catalytique en Tabsence de tout autre element du type oxyde utilise 
habituellement en cataJyse. 
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Selon un autre mode de realisation de I'invention, la composition comprend en 
outre de I'oxyde (fyttrium. Elle peut etre constitu6e essentiellement, au sens du terme 
donn6 pr6c6demment. de cerium, (fyttrium et de zirconium. 

Selon un troisteme mode de realisation, la composition comprend au moins un 
5 oxyde choisi parmi tes oxydes de terres rares et I'oxyde de scandium d l exception de 
I'oxyde de c6rium. Elle peut, l& aussi, etre constitute essentiellement, au sens du terme 
donn6 prdcddemment, de c6rium, de zirconium et du ou des oxydes de terres rares et 
de scandium. 

Lb terre rare peut etre plus particulierement le lanthane, le neodyme ou le 
10 pras6odyme. Bien entendu, la composition de I'invention peut comprendre plusieurs 
oxydes de terres rares ou une combinaison d'un ou de plusieurs oxydes de terres rares 
avec le scandium. 

Dans le cas du troisieme mode de realisation, la composition peut comprendre en 
outre de I'oxyde tf yttrium. 
1 5 Les compositions de 1'invention peuvent repondre a la formule Ce x Zr y M 2 C>2 dans 

laquelle M represente au moins un element choisi dans le groupe comprenant I'yttrium, 
le scandium et les terres rares & ('exception du cerium. 

Dans le cas ou z=0, x peut varier entre 0,5 et 0,95, plus particulierement entre 0,5 
et 0,9 et encore plus particulierement entre 0,6 et 0,8. les valeurs des bornes etant 
20 inch ses et x et y 6tant lies par la relation x+y=1 . 

Dans le cas ou z n'est pas nul, z pr6sente de preference une valeur d'au plus 0,3 
et qui peut etre plus particulierement comprise entre 0,02 et 0,2, et pour ces valeurs de 
z to rapport x/y peut etre compris entre 1 et 19, plus particulierement entre 1 et 9 et 
encore plus particulierement entre 1 ,5 et 4, les valeurs des bornes autres que 0 etant 
25 incluses et x,y et z etant Ii6s par la relation x+y+z=1 . 

Les compositions de I'invention pr6sentent une surface specifique apres 
calcination 6 heures £ 900°C sous air d'au moins 35m 2 /g. Cette surface peut etre plus 
particulierement rfau moins 40m 2 /g. Elle peut etre encore plus particulierement d'au 
moins 45m 2 /g. 

30 Les compositions de I'invention peuvent aussi presenter des surfaces qui restent 

encore importantes m6me apres calcination 6 heures a 1000°C. Ces surfaces peuvent 
etre d'au moins 14m 2 /g, plus particulierement d'au moins 20m 2 /g et encore plus 
particulierement d'au moins 30m 2 /g. La presence d un element comme I'yttrium, les 
terres rares et le scandium tels que d6crits plus haut permet d'obtenir les compositions 

35 presentant les plus hautes surfaces. 

Une autre caracteristique des compositions de I'invention est teur capacity de 
stockage de I'oxygene. Cette capacity mesuree e 400°C est d'au moins 1,5ml d 02/g. 
Elle peut etre plus particulierement d'au moins 1.8ml d'C^/g et encore plus 
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particulterement tfau moins 2ml tf02/g. Selon des variantes avantageuses de 
linvention, notamment pour les compositions pr6sentant un Element comma I'yttrium, les 
terres rares et le scandium, cette capacit6 peut §tre dau moins 2 f 5ml tf02/g. Les 
capacit6s donn6es ci-dessus sont des capacit6s mesurees sur des produits qui ont 6t6 
5 pr 6alaWement vieillis 6 heures A 9O0°C. 

Les compositions de Hnvention peuvent se presenter avantageusement sous 
forme tfune solution solide. Les spectres en diffraction X de ces compositions r6v6lent 
en effet, au sein de ces demises, ['existence tfune seule phase homogfene. Pour les 
compositions les plus riches en c6rium, cette phase correspond en fait & celle tfun 

10 oxyde c£rique Ce02 cristallis6 et dont les param6tres de mailles sont plus ou moins 
d6ca!6s par rapport & un oxyde c6rique pur, traduisant ainsi l incorporation du zirconium 
et, le cas 6ch6ant, de I'autre 6l6ment dans le reseau cristallin de l oxyde de c6rium, et 
done lobtention tfune solution solide vraie. 

Le proc6d6 de preparation des compositions de Hnvention va maintenant Gtre 

15 decrrt. 

La premiere 6tape du proc6d6 selon Hnvention consiste a preparer un melange en 
milieu liquide, g6n6ralement en phase aqueuse, contenant au moins un compose de 
c6rium, au moins un compose de zirconium et, le cas echeant un compose tfyttrium, de 
scandium ou de terre rare. Ce melange est prepare en utilisant une solution de 
20 zirconium. 

Cette solution de zirconium peut provenir de I'attaque acide tfun reactif 
comprenant du zirconium. Comme reactif appropne, on peut citer le carbonate, 
Thydroxyde ou l oxyde de zirconium. L'attaque peut fctre faite avec un acide inorganique 
comme I'acide nitrique, lacide chlorhydrique ou I'acide sutturique. Lacide nitrique est 
25 I'acide pr£ter6, et on peut mentiohner ainsi tout: particulierement (utilisation d un nitrate 
de zirconyle provenant de I'attaque nitrique tfun carbonate de zirconium. Ce peut fetre 
aussi un acide organique tel que r acide ac6tique ou l acide citrique. 

Selon Tinvention, cette solution de zirconium doit presenter la caracteristique 
suivante. La quantite de base necessaire pour atteindre le point equivalent tors tfun 
30 dosage acide-base de cette solution doit verifier la condition rapport motaire OHVZr < 
1,65. Plus particulierement, ce rapport peut Stre dau plus .1,5 et encore plus 
particulierement tfau plus 1,3. G6n6ralement, la surface specifique de la composition 
obtenue a tendance & augmenter lorsque ce rapport decrolt. 

Le dosage acide-base se fait d'une maniere corinue. Pour Teffectuer dans des 
35 conditions optimales, on peut doser une solution qui a ete amenee a une concentration 
d'environ 3.1 0" 2 mole par litre exprimee en element zirconium. On y ajoute sous 
agitation une solution de soude 1N. Dans ces conditions, la determination du point 
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Equivalent (changement du pH de la solution) se fait d'une maniere nette. On exprime 
ce point Equivalent par le rapport molaire OHTZr. 

A titre de compos6s du c6rium, on peut citer notamment les sels de cerium comme 
les sels de c6rium IV tels que nitrates ou nitrates c6ri«ammoniacal par exemple, qui 
5 conviennent tci particulidrement bien. De preference, on utilise du nitrate c&rique. La 
solution de sels de c6rium IV peut contenir du c6rium a l*6tat c6reux mais il est 
pr6f6rable qu'elle contienne au moins 85% de c&rium IV. Une solution aqueuse de 
nitrate c6rique peut par exemple fetre obtenue par reaction de I'acide nitrique sur un 
oxyde c6rique hydrate pr6par6 d'une mantere classique par reaction d une solution d'un 
1 0 set cEreux, par exemple le nitrate c6reux, et d'une solution d'ammoniaque en presence 
d'eau oxyg6n6e. On peut 6galement utiiiser une solution de nitrate cerique obtenue 
selon le proc6d6 (foxydation 6lectrolytique d'une solution de nitrate cereux tel que d6crrt 
dans le document FR-A- 2 570 087, et qui peut constrtuer une mattere premiere 
int6ressante. 

15 On notera ict que la solution aqueuse de sels de cerium IV peut presenter une 

certaine aciditfe libre initiate, par exemple une normalite variant entre 0,1 et 4 N. Selon la 
presente invention, il est autant possible de mettre en oeuvre une solution inrtiale de 
sels de c6rium IV pr6sentant effectivement une certaine acidite libre comme mentionn6 
ci-dessus, qu'une solution qui aura 6t6 pr6alablement neutralisee de fagon plus ou 

20 moins pouss6e par ajout d'une base, telle que par exemple une solution d'ammoniaque 
ou encore d'hydroxydes cfalcalins (sodium, potassium,...), mais de preference une 
solution d'ammoniaque, de manfere & limiter cette acidite. On peut alors, dans ce 
dernier cas, d6finir de mani&re pratique un taux de neutralisation (r) de la solution initiate 
de cerium par Pequation suivante : 



25 



n3-n2 
n1 



dans laquelle n1 represente le nombre total de moles de Ce IV presentes dans la 
30 solution apr6s neutralisation; n2 represente le nombre de moles d'ions OH" 
effectivement n£cessaires pour neutraliser Tacidite libre initiate apportee par la solution 
aqueuse de sel de c6rium IV; et n3 represente le nombre total de moles d'ions OH' 
apportees par I'addhion de la base. Lorsque la variante 'neutralisation" est mise en 
oeuvre, on utilise dans tous les cas une quantite de base qui doit etre irnperativement 
35 inf6rieure & la quantity de base qui serait necessaire pour obtenir la precipitation totale 
de I'espdce hydroxyde Ce(OH)4 (r=4). Dans la pratique, on se limite ainsi a des taux de 
neutralisation n'exc6dant pas 1 , et de preference encore n'excedant pas 0,5. 
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Les composes cfyttrium, de scandium ou de terres rares sont de preference des 
composes solubles dans I'eau notamment. 

A trtre de composes de scandium ou de terres rares utilisables dans le proc6d6 de 
Hnvention, on peut par exemple citer les sels d'acides inorganiques ou organiques, par 
5 exemple du type sulfate, nitrate, chlorure ou acetate. On notera que le nitrate convient 
particuli6rement bien. Ces composes peuvent aussi etre apportes sous forme de sois. 
Ces sols peuvent 6tre obtenus par exemple par neutralisation par une base d'un sel de 
ces composes. 

Les quantites de c6rium f de zirconium et 6ventuellement de terres rares, cfyttrium 
10 et de scandium pr6sentes dans le melange doivent corresponds aux proportions 
stoechiometriques requises pour fobtention de la composition finale desiree. 

Le melange initial 6tant ainsi obtenu, on proc6de ensuite, conform6ment & ta 
deuxieme 6tape du proc6de selon Tinvention, & son chauffage. 

La temperature & laquelte est men6e ce traitement thermique, aussi appeie 
15 thermohydrotyse, peut etre comprise entre 80°C et la temperature critique du milieu 
r6actionnel en particulier entre 80 et 350°C, de preference entre 90 et 200°C. 

Ce traitement peut etre conduit, selon les conditions de temperatures retenues, 
sort sous pression normale atmospherique, soit sous pression telle que par exemple ta 
pression de vapeur saturante correspondant & la temperature du traitement thermique. 
20 Lorsque la temperature de traitement est choisie superieure a la temperature de reflux 
du melange r6actionnel (c'est & dire generalement superieure a 100°C), par exemple 
choisie entre 150 et 350°C, on conduit alors Toperation en introduisant le melange 
aqueux contenant les especes pr6cit6es dans une enceinte close (reacteur ferme plus 
couramment appeie autoclave), ta pression necessaire ne resultant alors que du seul 
25 chauffage au milieu reactionnel (pression autogene). Dans les conditions de 
temperatures donnees ci-dessus, et en milieux aqueux, on peut ainsi preciser, & titre 
illustratif, que la pression dans le reacteur ferme varie entre une valeur superieure & 1 
Bar (10 5 Pa) et 165 Bar (165. 10 5 Pa), de preference entre 5 Bar (5. 10 5 Pa) et 165 Bar 
(165. 10 5 Pa). II est bien entendu 6galement possible d'exercer une pression exterieure 
30 qui s'ajoute alors k cede consecutive au chauffage. 

Le chauffage peut etre conduit soit sous atmosphere d'air, soit sous atmosphere 
de gaz inerte, de preference Tazote. 

La dur6e du traitement n'est pas critique, et peut ainsi varier dans de larges 
limites, par exemple entre 1 et 48 heures, de preference entre 2 et 24 heures. 
35 A Tissue de retape de chauffage,. on recupere un precipite soiide qui peut etre 

separe de son milieu par toute technique classique de separation solide-liquide telle que 
par exemple filtration, decantation, essorage ou centrifugation . 



WO 97/43214 PCT/FR97/00829 



II peut etre avantageux d'introduire apres I'etape de chauffage. une base telle que 
par exemple une solution d'ammoniaque. dans le milieu de precipitation. Ceci permet 
d'augmenter les rendements de recuperation en I'espece precipitee. 

II est aussi possible d'ajouter de la meme facon. apres I'etape de chauffage. de 

5 I'eau oxygenic 

Le produit tel que recupere peut ensurte etre soumis a des lavages a I'eau et/ou a 
rammoniaque. a une temperature comprise entre la temperature ambiante et la 
temperature d'ebullition. Pour eliminer I'eau residuelle. le produit lave peut entin. 
eventuellement, etre sech6. par exemple a I'air. et ceci a une temperature qui peut 
10 varier entre 80 et 300°C. de preference entre 100 et 150°C. le sechage etant poursuivi 
jusqu'a I'obtention tfun poids constant. 

On notera qu'il est bien entendu possible de repeter une ou plusieurs fois, a 
Hdentique ou non, apres recuperation du produit et addition eventuelle de la base ou de 
I'eau oxygenee, une etape de chaulfage telle que decrite ci-dessus. en remettant alors 
15 le produit en milieu liquide. notamment dans I'eau. et en effectuant par exemple des 
cycles de traitements thermiques. 

Dans une derniere etape du precede, le precipite recupere. apres eventuellement 
lavage et/ou sechage. est ensuhe calcine. Selon un mode de realisation particulier, il est 
possible apres le trattement de thermohydrolyse et eventuellement apres remise du 
20 produit en milieu liquide et un trartement supplemental de secher directement le milieu 
reactionnel obtenu par atomisation. 

La calcination est effectu6e a une temperature comprise generalement entre 200 
et 1200°C et de preference entre 300 et 900°C. Cette temperature de calcination doit 
etre suffisante pour transformer les precurseurs en oxydes. et elle est aussi choisie en 
25 fonction de la temperature (TutilisaUon ulterieure de la composition catalytique et en 
tenant compte du fait que la surface specifique du produit est d'autant plus faible que la 
temp6rature de calcination mise en oeuvre est plus elevee. La duree de la calcination 
peut quant a elle varier dans de larges limites. par exemple entre 1 et 24 heures. de 
preference entre 4 et 10 heures. La calcination est generalement operee sous air, mais 
30 une calcination menee par exemple sous gaz inerte n est bien evidemment pas exclue. 

Les compositions de invention telles que decrites plus haut ou telles qu'obtenues 
dans les proc6des mentionnes precedemment se presentent sous forme de poudres 
mais elles peuvent eventuellement etre mises en forme pour se presenter sous forme 
de granules, billes. cylindres ou nids d'abeille de dimensions variables. Ces 
35 compositions peuvent etre appliquees sur tout support utilise habituellement dans le 

domaine de la catalyse, c'est a dire notamment des supports inertes thermiquement. Ce 
support peut etre choisi parmi ralumine. I'oxyde de titane, l oxyde de cerium. Toxyde de 
zirconium, la sitice. les spinelles. les zeolites, les silicates, les phosphates de 



on in- <wn cj7a.^iaai i > 



WO 97/43214 



8 



PCT/FR97/00829 



silicoaluminium cristallins, les phosphates cf aluminium cristallins. Les compositions 
peuvent aussi 6tre utilis6es dans des systemes catalytiques comprenant un revetement 
(wash coat) & propri6t6s catalytiques et d base de ces compositions, sur un substrat du 
type par exemple monoTrthe m6tallique ou en c^ramique. Le revetement peut com porter 

5 lui aussi un support du type de ceux mentionn6s plus haul. Ce revetement est obtenu 
par m6lange de la composition avec le support de mantere a former une suspension qui 
peut 6tre ensuite d6pos6e sur le substrat. 

Ces syst&mes catalytiques et plus particulidrement les compositions de Tinvention 
peuvent trouver de tr6s nombreuses applications, lis sont ainsi particulterement bien 

10 adaptes et done utilisable dans la catalyse de diverses reactions telles que. par 
exemple, la d6shydratation, Thydrosulfuration, Thydrodenitrification. la d6sulfuration, 
Thydrod6sulf uration, la d6shydrohalog6nation, le reformage, le reformage & la vapeur, le 
craquage, I'hydrocraquage, Thydrog6natioh, la d6shydrogenation, lisomerisation, la 
dismutation, Toxychloration, la d6shydrocyclisation d'hydrocarbures ou autres composes 

15 organiques, tes reactions d'oxydation et/ou de reduction, la reaction de Claus, le 
traitement des gaz d*6chappement des moteurs a combustion interne, la dem6tallation, 
la m6thanation, la shift conversion. 

Dans le cas de ces utilisations en catalyse, les compositions de Tinvention sont 
employees en combinaison avec des m6taux pr6cieux. La nature de ces m6taux et les 

20 techniques ^incorporation de ceux-ci dans ces compositions sont bien connues de 
rhomme du m6tier. Par exemple, les m6taux peuvent §tre le platine. le rhodium, le 
palladium ou Tiridium, ils peuvent notamment etre incorpores aux compositions par 
impregnation. 

Parmi les utilisations cities, le traitement des gaz d'echappement des moteurs a 
25 combustion interne (catalyse post combustion automobile) constitue une application 
particuli6rement int6ressante. 

De ce fait, Tinvention conceme aussi Tutilisation dune composition ou d'un 
systeme catalytique tels que dfecrrts plus haut a la fabrication de catalyseur pour post 
combustion automobile. 
30 Des exemples vont maintenant 6tre donnes. Les resultats sur les surfaces 

spfecifiques, la capacite de stockage de Toxygene, les conditions de calcination 
(temperature et atmosphere) sont donn£s dans les tableaux qui suivent les exemples. 

Description du test oerme ttant de quantifier le stockade de Toxvqene 

Le pouvoir tampon d'une composition vis-a-vis de loxygene est evalue par sa 
35 capacity d stocker Toxyg6ne en milieu oxydant et a le restituer en milieu reducteur. Le 
test 6value la capacit6 de la composition £ successivement oxyaer des pulses de 
monoxyde de carbone et a corisommer des pulses doxygene pour reoxyder la 
composition. La m6thode employee est dite altern£e. 
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Le gaz porteur est de rheiium pur & un debit de 101/h. Les injections se font par 
rinterm6diaire de boucle contenant 16ml de gaz. Les pulses de CO sont effectu6s en 
utilisant un melange gazeux contenant 5% de CO dilue dans rheiium tandis que les 
pulses d*02 se font k partir d*un melange gazeux contenant 2,5% d'02 dilu6 dans 
5 rheiium. L analyse des gaz est effectu6e par chromatographic a I'aide d un detecteur de 
conductivrte thermique. 

La quantity d'oxygene consomm6e permet de determiner la capacity de stockage 
tfoxygfcne. La valeur caract6ristique du pouvoir de stockage d'oxygene est exprim6e en 
ml d'oxygene (dans les conditions normales de temperature et de pression) par gramme 
1 0 de produit introduit et elle est mesur6e £ 400°C. Les mesures de pouvoir de stockage 
d'oxygene donn6es dans le tableau qui suit sont faites sur des produits pretraites e 
90O°C sous air pendant 6 heures dans un four a moufle. 

EXEMPLF 1 

1 5 Cet exemple illustre la preparation d*un oxyde mixte de formule Ceo62 Zf 0.38°2- 

Dans les proportions stoechiom6triques requises pour robtention de Toxyde mixte 
ci-dessus, on melange une solution de nitrate cerique et une solution de nitrate de 
zirconyle. Cette derniere a 6t6 obtenue par attaque d un carbonate a Taide d'acide 
nitrique concentre. La solution r6pond, au sens defini plus haut, a la condition rapport 

20 molaire OHVZr = 0,94. 

La concentration de ce melange (exprimee en oxyde des differents elements) est 
ajustee & 80 g/l. Ce melange est ensuite porte & 150°C pendant 4 heures. 

Une solution cfammoniaque est ensuite ajoutfee au milieu reactionnel de telle sorte 
que le pH sort sup6rieur k 8,5. Le milieu reactionnel ainsi obtenu est porte a ebullition 
25 pendant 2 heures. Apres d6cantation puis soutirage, on remet en suspension le produit 
solide et le milieu ainsi obtenu est traite pendant 1 heure a 100°C. Le produit est ensuite 
filtre puis calcin6 & la temperature indiquee dans le tableau des resultats. 

EXEMPi E 9 

30 Cet exemple illustre la preparation d'un oxyde mixte de formule 

Ce 0t 65Z r 0.3lNd 0> 0402- 

Dans les proportions stoechiometriques requises pour robtention de I'oxyde mixte 

ci-dessus, on melange une solution de nitrate cerique preneutralisee par ajout de 

NH 4 OH tel que r=- 0,22 (r etant tel que d6fini precedemment), une solution de nitrate de 
35 neodyme et une solution de nitrate de zirconyle qui repono. au sens defini plus haut, a 

ia condition rapport molaire OHTZr = 1,17. 
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Le mode op6ratoire suivi ensuite est identique & celui de lexemple 1 jusqu'& 
r6tape de traitement 1 heure d 100°C. Le milieu r^actionnel ainsi obtenu est s6ch6 par 
atomisation, puis caJcin6 & la temp6rature indiqu6e dans le tableau des resultats. 



EXEMPLE 3 

Cet exemple illustre la pr6paration d'un oxyde mixte de formule 

ceo,645 Zf o,30 Y o,o55- 

Le m6lange des solutions est le mftme que dans lexemple 2 aux proportions 
10 stoechiomdtriques pr6s, le nitrate de n6odyme 6tant remplace par du nitrate d'yttrium. 
Le mode op6ratotre ensuite suivi est identique a celui de l exemple 2. 

EXEMPLE 4 

Cet exemple illustre la preparation d'un oxyde mixte de formule 

Le melange des solutions et le mode op6ratoire suivi sont ies memes que dans 
l exemple 2, le nitrate de n6odyme 6tant remplace par du nitrate de lanthane. 

EXEMPLE 5 

20 Cet exemple illustre la preparation dun oxyde mixte de formule 

Ceo.ee^o.ao^o.o^; 

Le m6lange des solutions et le mode op6ratoire suivi sont Ies memes que dans 
Texemple 2, le nitrate de n6odyme 6tant remplace par du nitrate de praseodyme. 

25 EXEMPLE 6 

Cet exemple illustre la preparation dun oxyde mixte de formule 

Ce 0f 53 Zr O,37Lao f 1o02- 

Dans Ies proportions stoechiom6triques requises pour lobtention de I'oxyde 

mixte ci-dessus, on m6lange une solution de nitrate cerique, une solution de nitrate de 

30 lanthane et une solution de nitrate de zirconyle. Cette derniere repond. au sens defini 

plus haut, & la condition rapport molaire OH*/Zr = 1,17. 

Le mode op6ratoire suivi ensuite est identique a celui de l exemple 1 

EXEMPLE 7 

35 Cet exemple illustre la preparation dun oxyde mixte de formule 

£60,525*0,315^0,1 602- 

Dans les proportions stoechiomfetriques requises pour l obtention de I'oxyde 

mixte ci-dessus, on m6lange une solution de nitrate cerique preneutralisee par ajout de 
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NH4OH tel que r=-0.34. une solution de nitrate de praseodyme et une solution de nitrate 
de zirconyle qui repond, au sens defini plus haut. a la condition rapport molaire OHVZr = 
1.17. 

Le mode operatoire ensuite suivi est identique a celui de lexemple 2. 

5 

EXEMPI F fl 

Cet exemple illustre la preparation d'un oxyde mixte de formule 

c «0.535Zr0,373La0.047Nd 0 ,045O2- 

Le mode operatoire ensuite suivi est identique a celui de l exemple 1 mais on 
10 utilise une solution de nitrate de zirconyle qui repond, au sens defini plus haut, a la 
condition rapport molaire OHVZr =1,17. 

EXFMPiFQr.oM PARATiF 

Cet exemple illustre la preparation selon I'art anterieur d un oxyde mixte de cerium. 

1 5 de zirconium et d'yttrium de formule Ceo,65Z'0.30 Y 0,05°2- 

Dans les proportions stoechiometriques requises pour I'obtention de I'oxyde mixte 
ci-dessus. on melange sous agitation une solution de nitrate cerique et une solution de 
nitrate de zirconyle, qui repond. au sens defini plus haut. a la condition rapport molaire 
OHVZr = 1 ,80 et une solution de nitrate d'yttrium. 

20 Le melange est ensuite traite thermiquement d 1 50°C pendant 4 heures. A Tissue 

de ce traitement, on introduit dans la suspension obtenue une solution d'ammoniaque 
de maniere a porter le pH a 9.5. le tout etant ensuite agite pendant 30 minutes pour 
homogeneisation. 

On recupere aJors par filtration un precipite qui est ensuite essore, puis remis en 
25 suspension dans de I'eau. Cette suspension est alors chauffee a 100°C pendant 
1 heure. 

Le produit est a nouveau filtre. puis seche dans une etuve a 1 20°C et enfin calcine 
a 900°C pendant 6 heures. 

30 EXEMPI FmrnMPARAXtF 

Cet exemple illustre la preparation selon I'art anterieur, par precipitation, d'un 
oxyde mixte de cerium et de zirconium de formule CeQ jQ$ZrQ 235O2 

Dans les proportions stoechiometriques requises pour l obtention de I'oxyde mixte 
ci-dessus, on melange une solution de nitrate cereux et une solution de nitrate de 
35 zirconyle. La concentration en oxyde des elements est ajustee a 1 72 g/l 

Ce melange ainsi obtenu est ajoute en 30 minutes sur une solution contenant de 
I'ammoniaque. de feau et de I'eau oxygenee. Le produit ainsi obtenu est lave plusieurs 



WO 97/43214 



12 



PCT/FR97/00829 



fois a I'eau demineralisee par una serie de decantations et eliminations des eaux de 
lavage. Le produil est ensuite filtre, puis calcine a 900°C pendant 6 heures 

EXEMPLE 11 

5 Cet exemple illustre la synthese d'un oxyde mixte de composition 

Ceo,657 Zr 0.306 Pr 0.037°2 * P artir °" une solution de nitrate de zirconyle obtenue par 
dissolution d'un carbonate de zirconyle dans une solution d acide nitrique et qui repond, 
au sens defini plus haut, a la condition rapport molaire 0H7Zr = 0,86. 

Dans les proportions stoechiometriques requises pour I'obtention de I'oxyde mixte 
10 ci-dessus, on prepare une solution aqueuse contenant du nitrate de cerium IV (non pre- 
neutralise), du nitrate de praseodyme et du nitrate de zirconyle. telle que la 
concentration totate en oxyde du melange soit de 80 g/l. 

Le melange est ensuite traite thermiquement a 150*0 pendant 4 neures dans un 
autoclave sous agitation constante. 
15 A Tissue de ce traitement, on introduit dans la suspension obtenue de 

rammoniaque de maniere a porter le pH a 9. Le tout est ensuite maintenu a 100°C 
pendant 2 heures. 

On elimine les eaux-meres par soutirage. Le produit est ensuite remis en 
suspension et le pH de la suspension est reajuste a 9 par ajout de la quantite 
20 necessaire d'ammoniaque. Le melange est maintenu sous agitation pendant une heure 
a 100°C. A I'tssue de cette operation de lavage, le produit est a nouveau filtre. puis 
sech6 une nuit dans une etuve a 1 10*C puis calcine a la temperature indiquee dans le 
tableau des resuttats. 

25 Tableau 1 



Exemple 


S.S.* en m2/g 
900°C 


S.S.* en m2/g 
1000°C 


OSC** en m!02/g 


1 


39 


14 


2.0 


2 


43 


21 


2.5 


3 


I 47 


18 


2.1 


4 


44 


30 


2.8 


5 


40 


21 


2.8 


6 


49 


38 


2.1 


7 


43 


31 


>2 


8 


58 


37 


2.2 
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Tableau 2 



Example 


S.S.* en m2/g 
900°C 


OSC" en m!02/g 


9 comparatif 


39 


1.1 


10 comparatif 


22 


1.3 


11 


40 


2.8 



* S.S. : Surface spdcifique aprds calcination sous air 6 heures & la temperature 
indiqu6e 

" OSC : Capacrt6 de stockage cfoxygSne 
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RFVPHDICATIONS 

1- Composition a base d'un oxyde de cerium et d'un oxyde de zirconium dans une 
5 proportion atomique cerium/zirconium d'au moins 1 . caracterisee en ce quelle presente 

une surlace specifique apres calcination 6 heures a 900°C d'au moins 35m2/g et une 
capacite de stockage de I'oxygene a 400°C d'au moins 1 ,5ml d'02/g 

2- Composition a base d'un oxyde de cerium, d'un oxyde de zirconium et d un oxyde 
10 d'yttrium dans une proportion atomique cerium/zirconium d'au moins 1 . caracterisee en 

ce qu'elle presente une surface specifique apres calcination 6 heures a 900°C d'au 
moins 35m2/g e t une capacite de stockage de I'oxygene a 400°C d'au moins 1.5ml 
d'02/g- 

15 3- Composition a base d'un oxyde de cerium et d'un oxyde de zirconium, dans une 
proportion atomique cerium/zirconium d'au moins 1. et d'au moins un oxyde choisi parmi 
Toxyde de scandium et les oxydes de terres rares a I'exception du cerium, caracterisee 
en ce qu'elle presente une surface specifique apres calcination 6 heures a 900°C d'au 
moins 35m 2 /g. 



20 



4- Composition selon la revendication 3 . caracterisee en ce qu elle presente une 
capacite de stockage de I'oxygene a 400°C d'au moins 1,5ml d 0 2 /g 



5- Composition selon I'une des revendications 3 a 4, caracterisee en ce que la terre rare 
25 est le lanthane, le neodyme ou le praseodyme. 

6- Composition selon I'une des revendications precedentes. caracterisee en ce qu'elle 
presente une surface specifique apres calcination 6 heures a 900°C d'au moins 40m2/g 
et plus particulierement d'au moins 45m 2 /g. 



30 



35 



7- Composition selon I'une des revendications precedentes. caracterisee en ce qu'elle 
presente une surface specifique apres calcination 6 heures a 1000°C d'au moins 
14m2 /g et p| U s particulierement d'au moins 20m2/g e t encore plus particulierement d'au 
moins 30m 2 /g. 

8- Composition selon I'une des revendications precedentes. caracterisee en ce qu'elle 
presente une capacite de stockage de I'oxygene a 400°C tfau moins l.8ml d'0 2 /g. plus 
particuliefement d'au moins 2ml d'02/g 
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9- Composition selpn Tune des revendications precedentes. caracterisee en ce qu'elle 
presente une capacite de stockage de roxygene a 400°C d'au mens 2.5ml d'0 2 /g. 

5 10- Composition selon Tune des revendications precedentes. caracterisee en ce 

qu'elle repond a la formule C^Zr-yM^ ou M represente au moins un element choisi 
dans le groupe comprenant ryttrium, le scandium et les terres rares et ou : 

- si z=0. x est compris entre 0.5 et 0.95. plus particulierement entre 0.5 et 0,9 et 
encore nlus particulierement entre 0.6 et 0.8. les valeurs des bornes etant incluses et x 
10 et y etant lies par la relation x+y»l . 

• si z>0. 2 est compris entre 0 et 0.3 et plus particulierement entre 0.02 et 0.2. et le 
rapport xJy est compris entre 1 et 19, plus particulierement entre 1 et 9 et encore plus 
particulierement entre 1.5 et 4. . les valeurs des bornes autres que 0 etant incluses et 
x.y et 2 etant lies par la relation x+y+z-1 . 



15 



20 



25 



11- Composition selon rune des revendications precedentes. caracterisee en ce qu elle 
se presente sous forme dune solution solide. 

12- Precede de preparation <fune composition selon rune des revendications 
precedentes, dans lequel on prepare un melange en milieu liquide contenant un 
compose du cerium, un compose du zirconium et. le cas echeant. un compose dyttrium. 
de scandium ou de terre rare; on chauffe ledit melange: on recupere le precipite obtenu 
et on calcine ce precipite. caracterise en ce qu'on prepare le melange precite en utilisant 
une solution de zirconium qui est telle que la quantite de base necessa.re pour atteindre 
le point equivalent lors d'un dosage acide-base de cette soiut.on verifie la condition 
rapport mdaire OH'/Zr S1 .65. 



1 3- Precede selon la revendication 1 2. caracterise en ce qu on uW.se comme solution de 
zrcomum un nitrate de zirconyle obtenu par attaque mtnque d un carbonate de 

30 zirconium. 

14- Precede selon Tune des revendications 12 ou 13. caracter.se en ce qu'on utilise une 
solut.on de zirconium qui est telle que la quantite de base precitee ver.fie la condition 
rapport mdaire OH'/Zr s1 .5 et encore plus particulierement OK-Zr <1 3 

35 

15- Precede selon I'une des revendications 12 a 14. caracter.se en ce qu'on utilise 
comme compose de cerium, de scandium et de terres rares un sel de ces elements 
plus particulierement un nitrate. 
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16- Rev6tement & propri6t6s catalytique, caracterise en ce qu'il comprend une 
composition selon Tune des revendications 1 & 11 sur un support du type alumine, 
oxyde de titane, oxyde de c6rium, oxyde de zirconium, siiice, spinelles. zeolites, 

5 silicates, phosphates de silicoaluminium cristallins, phosphates d'aluminium cristallins. 

17- Systtme catalytique caract6ris6 en ce qu'il comprend un revetement a base d'une 
composition selon Tune des revendications 1 & 1 1 sur un substrat. 

10 1B- Utilisation tf une composition selon Tune des revendications 1 a 1 1 ou d un syst6me 
catalytique selon ia revendication 17 au traitement de gaz d echappement des moteurs 
& combustion interne. 

19- Utilisation dune composition seton Tune des revendications 1 a 11 ou dun systeme 
15 catalytique selon la revendication 17 a la fabrication de cataiyseurs pour post 
combustion automobile. 
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voir le document en entier 
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| | Vo,r la suite du cadre Ci»ur la fin d^ [x~J Lcs documents dc families de brevets stmt indiques en annexe 



* Categories spcctales de documents cites: 

"A* document dc finis sam 1'eUt general de la technique, non 

cons acre comme paruculicrcmcnt pertinent 
*E* document antencur, mais public a la date de depot international 

ou apres cctte date 

"L" document pouvant ]eter un doute sur une re vendi cation de 
pnonte ou cite pour determiner la date de publicabon d une 
autre citation ou pour une raison special e (telle qu'indiquce) 

"O" document se refer ant a une divulgation orale, a un usage, A 
une exposition ou tous autres moyens 

"P" document publie avant la date de depot international, mais 
posteneurement a la date de pnonte revendiquee 



Date A laquellc la recherche Internationale a etc effcebvement achevce 

9 Septembre 1997 



T* document ulteneur public apres la date de depot international ou la 
date de pnonte et n'appartenenant pas A I'clat de la 
technique pertinent, mais cite pour cornprendre le phncipe 
ou la theone consbtuant la base de I'mvcnbon 

*X* document paniculierement pertinent; 1' invention revendiquee ne petit 
Mre considcree comme nouvelle ou comme impliquant une activtte 
inventive par rapport au document considerc tsolement 

*Y" document parbcuiierement pertinent; I' invention revendiquee 

nepeut etre considcrec comme impliquant une aebvite inventive 
lorsquc le document est assooe A un ou pi im curs aubxs 
documents de mime nature, cette combinaison etant evidente 
pour une personne du metier 

"eV document qui fait panic de la mcme f ami He de brevets 



Date d'expeebbon du present rapport de recherche intemabooale 

30 Septembre 1997 (30 .09. 97) 
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Dcrru Internationale No 
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Document brevet cite 
au rapport de recherche 



Date de 
publication 



Membre(s) de la 
famille de brevets) 



Date de 
publication 



EP 0629438 A 



EP 0605274 A 



21-12-94 



06-07-94 



JP 7016452 A 

US 5478543 A 

US 5580536 A 

US 5582785 A 



FR 
AU 
AU 
BR 
CA 
FI 
JP 
ZA 



2699524 A 
668236 B 
5234793 
9305146 
2111892 
935748 
6226094 
9309353 



20-01-95 
26-12-95 
03-12-96 
10-12-96 



24-06-94 
26-04-96 
30-06-94 
01-11-94 
22-06-94 
22-06-94 
16-08-94 
16-09-94 



FormuUire PCT.1SA/210 (annua f ami lias da treveu) (juoJt*t 102) 

DCID: <WO 974321 4A1 I > 



